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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はポリ (α-アミノ酸) を合成する有効な手段であるN-カルボキシーα-アミノ酸無水物 (α-ア

ミノ酸NCA)の重合を,高分子化合物の触媒作用と立体選択重合の立場から研究し,重合反応におよぼ

す種々の因子の影響を明らかにしたものであって,序論および3編8章からなっている｡

序論にはこの研究の背景がまとめられている｡ α-アミノ酸NCA はその生成ポリマーと同様不整炭素

原子を持っており,また水素結合を形成する能力を有している｡ここでは,高分子触媒の作用および立体

選択重合を通して,これらの因子の重合反応におよぼす影響を明らかにしようとした経緯が記 されてい

る｡

第 1編は第三アミンを触媒とするα-アミノ酸NCAの重合において,高分子触媒を用いると類似の低

分子触媒を用いる場合よりも反応が促進される現象 (chaineffect)について実験的に明らかに したもの

である｡ 第 1章では,DL-フェニルアラニンおよびその誘導体のNCAを高分子第三アミンで あるポ リ

(2-ビニルピリジン) (Ⅰ)を触媒として重合 した｡ 低分子第三アミンであるα-ピコリンを触媒とし

た場合と比較することによって,高分子触媒を用いた方が重合速度が大きく,第三アミンによる重合にお

いて chaineffect が認められることを的らかにした｡

第 2章では,2-ビニルピリジンを一成分とする共重合体を触媒として,DL-フェニルアラニンおよ

びその誘導体のNCAを重合し,第三アミンの単独重合体である(Ⅰ)の触媒作用と比較した｡フェニルア

ラニンのフェニル基に電子吸引性のニトロ基を導入した場合,および共重合体の成分としてN-ビニルピ

ロリドンのようなアミド基をもつモノマーを用いた場合は chaineffectが増大した｡これらの結果から,

α-アミノ酸NCAと高分子触媒との間の電荷移動錯体の形成が,水素結合の形成と同様に,高分子触媒

の加速効果の原因となっていることが指摘された｡

第3章では,高分子触媒(Ⅰ)の立体規則性および重合度のDL-フェニルアラニンNCAの重合におよぼ

す影響が検討された｡ (Ⅰ)の重合度が一定の値になるまでは重合速度は(Ⅰ)の重合度と共に増加するこ
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と, および(Ⅰ)のシンジオタクチシティが増加すると重合速度は低下することが見出された｡ これらの結

果に基づいて,(Ⅰ)の高分子触媒の加速効果の原Eqとして,(i)α-アミノ酸NCAの吸着に対して,その

近くに存在する数個のピリジン基の協同効果,および(ii)吸着された α-アミノ酸NCA問の分子内反応に

対して,離れて存在するピリジン基の協同作用の二つが共存していることを明らかにした｡

欝2編はα-アミノ酸NCAの重合におよぼす諸因子の影響を, DL-アラニンNCAの立体選択重合

の観点から検討したものである｡本編ではまた,立体選択性のすぐれた重合が進行する条件が検討されて

いる｡ここで立体選択重合とは,光学異性体の混合物である単量体から,一方の対掌体を優先的に一本の

高分子鎖に取り込む重合を意味している｡

第4章では,罪-アミンによるDL-アラニンNCAの立体選択重合を試みている｡生成ポリマーの立

体規則性 (以下一本の高分子鎖に取り込まれる一方の対掌体の割合の意味で用いる)と重合条件の関係を

検討し,重合に用いる溶媒がポリマーの立体規則性を規制する最も大きい因子であることを見出した｡ま

た本章では,ポリマーの立体規則性を判定する尺度として,ポリマーの赤外吸収スペクトルおよび溶解性

が用いられることを示している｡

第5章では,重合に用いる溶媒の水素結合形成能力と生成ポリマーの立体規則性の関係を検討し,ジオ

キサンあるいはポリエチレングリコールジメチルエーテル 〔CH30(CH2CH20)nCH3〕のように,ア

ミド基の水素と2個以上の水素結合の可能な酸素原子を同二分子中にもつ化合物が,立体規則性ポリマー

の生成に有効な溶媒であることを明らかにした｡この結果第一アミンによる立体選択重合の機構として,

生成ポリマーのα-ヘリックス形成に基づいて, D-あるいはL-α-アミノ酸NCAの一方が選択的に取

り込まれる機構を推定した｡

第 6章では,強塩基で第三アミン型の重合を開始する塩基性第四アンモニウム化合物によるDL-アラ

ニンNCAの立体選択重合を行ない,触媒の構造および大きさ,溶媒の影響を検討した｡前章までに行な

われた第-アミンによる立体選択重合と異なり,触媒の構造が生成ポリマ-の立体規則性に大き く影 響

し, N-置換アルキル基が適当な大きさの場合,立体規則性のすぐれたポリマーが得られることを明らか

にした｡溶媒の種類もポリマーの立体構造に影響するが,その様子は第一アミンを触媒とする場合と異な

っており,生長ポリマー鎖のα-ヘリックス形成は立体特異性重合の必要条件ではないことが示された0

これらの結果に基づいて,第四アンモニウム化合物による立体選択重合は,触媒から生成した対カチオン

と生長鎖末端とからなるイオン対の性質によって支配される生長末端規制型の重合であると推定された｡

第7章では,酢酸のアルカリ金属塩などのアルカリ金属化合物を触媒として, DL-アラニンNCAの

重合を行ない,第四アンモニウム塩による重合と比較した｡アルカリ金属がLiからCs-とかさ高くな

るにつれて,生成ポリマーの立体規則性が向上することを見出した｡触媒から生じた対イオンの影響か

ら,前章で推定した反応機構が妥当なことを示した｡

第8章では,前章までに明らかにした知見に基づいて,立体規則性のすぐれたポリマーをDL-アラニ

ンNCAから得る試みがなされている｡ 配位子場がすでに配位子で飽和されている適当な塩基性 金 属錯

体,たとえば 〔Zn(0-phen)3〕 (CH3CO2) 2 (0-phen:0-フェナントロリン)を触媒とした場合,

DL -モノマーの重合によって得られたポリマーは,L-モノマーの重合によって得られたポリマーとは
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とんど変わらない程度の高い立体規則性をもつことが見出された｡

第3編は以上の結果の総括である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

N-カルボキシ-α-アミノ酸無水物 (α-アミノ酸NCA)の重倉は,蛋白質のモデル化合物と して

のポリ (α-アミノ酸)を合成する手段としてだけでなく,モノマー自体が不整炭素をもつため,立体選

択重合の立場から重合そのものが注目されている｡本研究では,α-アミノ酸NCAの重合を高分子化合

物の触媒作用および立体選択重合を通して研究し,モノマーおよびポリマ-に含まれる不整炭素あるいは

水素結合生成能力が重合反応にどのようにかかわっているかを明らかにしたもので,得られた注目すべき

成果は次のようにまとめられる｡

1)高分子触媒であるポリ(2-ビニルピリジン) (Ⅰ)と低分子触媒であるα-ピコリンによるDL-フ

ェニルアラニンNCA(Ⅱ)の重合を比較し,高分子触媒の方が活性が大きいことを明らかにした｡これは

第三アミン型触媒によるα-アミノ酸NCAの重合において,触媒の高分子効果が見出された最初の例で

ある｡

2) 高分子触媒(Ⅰ)にアミド化合物 (N-ビニルピロリドンなど)を導入すると,高分子触媒による加

速効果は著しく増大する｡また,ニトロ置換フェニルアラニンNCAの重合においても触媒の高分子効果

は増大する｡ したがって高分子触媒による加速の原因として,従来考えられていた水素結合の他に,α-

アミノ酸NCAが電荷移動錯体を形成して高分子触媒に吸着されることも重要であることが指摘された｡

3) 高分子触媒(Ⅰ)の重合度および立体構造が触媒活性に影響することから,NCA(Ⅱ)の吸着に対し

て近くに存在するいくつかのピリジン基の協同作用,およびNCAの反応に対して離れた位置に存在する

ピリジン基の協同作用の両者が,高分子触媒の活性に影響していることを明らかにした｡

4) DL-アラニンNCA(Ⅲ)の第一アミンによる重合においては,ジオキサンのように,アミド基と

水素結合を生成することが可能な酸素原子を同一分子中に2個以上含む溶媒を用いると,立体選択重合が

可能なことを明らかにした｡これより,第一アミンによる重合では,生成ポリマーのα-ヘリックス形成

によるL-あるいはD一体のNCAの立体選択的取り込みが可能なことを推定した｡

5) 塩基性第四アンモニウム化合物などの強塩基型の触媒によるNCA(Ⅲ)の重合では,生成ポリマー

の立体規則性は触媒から生成した対カチオンの性質に依存することを明らかにした｡これら強塩基による

重合では,生成ポリマー鎖のα-ヘリックス形成は立体選択重合にとって必要でないことが示された｡

6) 配位子場が配位子で飽和されている適当な塩基性金属錯体を触媒としてNCA(Ⅲ)を重合すると,

立体規則性のすぐれたポリマーが得られることを見出した｡たとえば, 〔Zn (0-phen)3〕(CH3CO2)2

(0-phen:0-フェナントロリン) を触媒として用いると,ラセミ体のNCA(Ⅲ)の重合によって得ら

れたポリマーは,L一体の重合によって得られたポリマーと同程度の立体規則性を持つことがわかった｡

これはアミノ酸のラセミ体の利用について極めて有益な知見を与えるものである｡

以上要するに,本論文はα-アミノ酸NCAの重合を,高分子触媒および立体選択重合の立場から検討

し,α-アミノ酸NCAの重合の基礎を解明する上に大きな貢献をしている｡したがって学術上はもとよ
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り,工業上にも寄与するところが少なくない｡よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるもの

と認める｡
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